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Katalysator fOr die einstufige Hydrierung von 
Heteroatomverbindungen und Aromaten en thaJ ten- 
den Kohlenwasserstoffgemischen bci Wasserstoff- 5 
drQcken von 5 bis 30 MPa, erhalten durch Imprfig- 
nieren eines rontgenamorphen Alumosilikats rait 
einem SiOrGehait von 5 bis 50 Masse-% und einem 
AJjOrGehalt von 50 bis 95 mit einer 

Nickel- und einer Wolframverbindung sowie an- to 
schlieBendes Glflhen bei 673 bis 873° K, wobea der 
NiO-Gehalt 2 bis 5 Masse-% und der WOrGehalt 
15 bis30Masse-% betragt, dadurch gekenn- 
zeichnet.daBdasso erhaltene rontgenamorphe 
Alumosilikat in Pulverform mit einer zweiten is 
puhrerfdrmigen IComponente im Verhaltnis 4 : 1 tos 
t -4 intensiv gemischt wird, die 30 bis 70Masse-<ft 
NiO und 70 bis 30 Masse-% WO3 enthalt und durch 
Vermischen von basischem Nickekarbonat und 
Wolfram(VI)-ojud, Formen und anschlieBendes G1Q- 20 
hen bei 673 bis 873*K hergesteUt wurde, und daB das 
Gemisch der beiden Komponenten anschlieBend 
verformt wird. 


Die Erfindung betrifft einen Katalysator fur die 
einstufige Hydrierung von Kohlenwasserstoffgemi- 
schen, insbesondere fur die Perhydrierung unraffinierter 30 
Dieselkraftstoff- und Vakuumdestillatfraktionea 

FOr die Hydrierung von KohlenwasserstorTfraktionen 
mit dem Ziel der weitgehenden Entfernung von 
unges&ttigten Anteilen und/oder aromatischen Struktu- 
ren verwendet man Edelmetall oder Nickelmetall 33 
enthaltende Katalysatoren. Sobald die Kohienwasser- 
stofffraktionen jedoch Schwefel- sowie Sticksloffver- 
bindungen enthalten, desaktivieren diese Katalysatoren 
sehrschnelL 

Deshalb verwendet man for die Hydrierung von 40 
schwefel- und stickstoffhaltigen Kohlenwasserstofffrak- 
tionen vorzugsweise Mo- und W-haltige Katalysatoren, 
die meist mit Ni promotiert sind und zur Steigerung der 
Aktivitfit und Stabilitat mit HjS oder organischen 
Schwefelverbindungen sulfidiert werden. Diese Kataly- 45 
satortypen, insbesondere solche, die mit einem TrSger, 
wie AI2O3 oder Alumosilikat, kombiniert sind, besitzen 
jedoch nicht die Hydrierstfirke bzw. Aktivitfit der 
Edelmetallkatalysatoren. In den Kohlenwasserstofffrak- 
tionen wird dadurch ein Teil der Aromaten nicht zu so 
Naphthenen hydriert Die tr&gerfreien Typen (z-B. 
NiO — WQ3) sind zwar bei der Hydrierung aromati- 
scher Strukturen wirksamer als die mit AljOj oder 
Alumosilikat kombinierten, jedoch erweist steh die 
geringc Festigkeit, die im Betrieb nach der Aufnahme 53 
des Schwefels unter Bildung der Metallsulfide des Ni 
und W beobachtet wird, als ein entscheidender Mangel 
Durch die eintretende Quellung wird der Katalysator- 
formiing weich, Z.T. zerstOrt und damit technisch 
unbrauchbar (vgL z. B. AG. Martynenko in Chim. techa 60 
topliv masel 197*4, 19-22)i 

Schon frOher hat man diesen Mangel umgangen, 
indem Ni-W-Sulfid- Katalysatoren eingesetzt wurden. 
Davon ist man jedoch wieder abgegangen, da 
Schwierigkeiten beim Einbau des Kataiysators in den 65 
Reaktor durch H2S-Abgabe und Verhindening der 
Wirksamkeit durch OrBeeinflussung aus der Luft 
auftreten. Die Aktivitatsstabilitat solcher Typen ist 


wenig befriedigend (vgL z. B. GOnther. G, Chem. Techn. 
13 [1961i 427 und Munzing, E, Acta Chim. acad. sd 
hung. 36 [1963], 279-287)l Der reine WSrKatalysator 
ist zwar sehr hydrieraktiv und arbeitet stabil, er fdrdert 
aber audi die Spaltung von C-C-Bindungen und liefert 
daherunerwQnschte Nebenprodukte. 

Ziel der Erfindung ist es. einen verbesserten 
Katalysator fOr einstufige Hydrierzwecke vorzuschla- 
gen. 

Die technische Aufgabe besteht darin, einen Kataly- 
sator aufzufinden, der folgende Eigenschaf ten aufweist: 

a) unempfindlich gegen Schwefel-, Sauerstoff- und 
Stickstoffverbindungen, 

b) hohe Hydrierleistung (ahnlich den Edelmetallkata- 
lysatoren)und geringe Spaltwirkung, 

c) mechanisch stabil, 

d) stabiles Langzeitverhalten. 

Die technische Aufgabe wind durch einen Katalysator 
fur die einstufige Hydrierung von Heteroatomverbin- 
dungen und Aromaten enthaltenden SCohlenwasser- 
stoffgemischen bei WasserstoffdrOdcen von 5 bis 
30 MPa, erhalten durch Impr&gnieren ernes rdntgen- 
amorphen Alumosilikats mit einem SiOrGehait von 5 
bis 50 Masse-% und einem AhQrGehalt von 50 bis 95 
Masse-% mit einer Nickel- und einer Wotframverbin- 
dung sowie anschlieBendes GlOhen bei 673 bis 873° EC 
wobei der NiO-Gehalt 2 bis 5 Masse-% und der 
WOrGehalt 15 bis 30 Masse- <ft betrfigt, gelOst, indem 
erfindungsgemaB das so erhaltene rontgenamorphe 
Alumosilikat in Pulverform mit einer zweiten pulverfdr- 
migen Komponente im Verhaltnis 4 : 1 bis 1 : 4 intensiv 
gemischt wird. die 30 bis 70 Masse-% NiO und 70 bis 30 
Masse-<ft WO3 enthalt und durch Vermischen von 
basischem Nickelcarbonat und Wolfram(Vl)-oxtd, For- 
men und anschlieBendes GIQhen bei 673 bis 873° K 
hergesteUt wurde, und daft das Gemisch der beiden 
Komponenten anschlieBend verforma wird 

Das KatalysatorschQttgewicht betrSgt vorteilhafter- 
weise 13 kg/l Der vorgeschlagene Katalysator zeigt bei 
der einstufigen hydrierenden Behandlung unraffinierter 
Kohlenwasserstoffgemische (wie Dieseikraftstoff- und 
Vakuumdestiilatfraktionen) eine hdhere Hydrierwir- 
kung als die der Einzelkomponenten, was nicht zu 
erwarten war. Die Hydrierleistung ist mit der der 
Edelmetallkatalysatoren zu vergleichen. Die Gegenwart 
von Schwefel-, Sauerstoff- und Stickstoffverbindungen, 
die auf Metallkatalysatoren einen starken sch&digenden 
EinfiuB haben, hat auf den erfindungsgemaBen Katdy- 
sator keine nachteiligen Folgen. Von Vorteil ist ebenso 
die hohe Festigkeit und das gute Aktfvit&tszeitverhalten. 

Der Katalysator gemaB vorliegender Erfindung 
eignet steh insbesondere zur. weitgehenden oder 
vollstandigen Hydrierung (Perhydrierung) von Kohlen- 
wasserstoffen, die unges&ttigte Verbindungen und 
Aromaten enthalten. Gleichzeitig ist der Katalysator in 
der Lage, organische Heteroatomverbindungen des 
Schwefels, Sauerstoff s, Stickstoffs und gewisser Schwer- 
metaUverbindungen (Nickel, Eisen, Vanadium, Kupfer in 
Spurenjabzubauen. J ^ , 

Die allgemeinen Arbeitsparameter des Kataiysators 
umfassen vorzugsweise folgende Grenzwerte: 


HrDruck 

Temperatur 

Belastung 

Gas : Produkt-Verhfiltnis 


5-30 MPa 
473- 723°K 
0^—2 v/vh 
2CO-2C00 : 1 Ml/ 1 


Wahrend der Behandlung unraffinierter Rohstoffe 
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nimmt der Katalysator bis zu 30 Masse-% Schwefel auf. 
Die Schwefelaufnahme in dieser Menge hat norroaler- 
weisc bei NiO-WOrKatalysatoren zur Folge, daB die 
Formlinge ihre mechanische StabilitSt vcrlieren. Uber- 
raschenderweise wurde gefunden. daB der Katalysator 5 
der vorliegenden Erfindung trotz der Aufnahme groBer 
Schwefelmengen wahrend der Arbeitsperiode eine 
ausreichende mechanische Festigkeit besitzL 

Neben der guten mechanischen Festigkeit besiut der 
Katalysator auch ein ausgezeichnetes Aktivitats-Zeit- 10 
Verhajten, so daB er ebenfalls mit VorteU unter 
grofltechnischen Bedingungen verwendet werden kann. 

Die Hydrierprodukte eignen sich insbesondere als 
Basisole fQr Schmierstoffe oder als Knsatzmaterial zum 
technischenlCrackeiu 15 

Die Herstellung des Katalysators geschieht fol- 
gendermaBen: . a . 

Die eine Komponente kann beispielsweise erzeugt 
werden, indem basisches Nickelkarbonat und Wolf- 
ram(VI)-oxid, beides "in Pulverform, miteinander ver- 20 
mischt, auf einer Tabtettiermaschine vorgeformt und bei 
673-873°K geglflht werden (NiO-Gehalt: 30-70 
Masse-%, WOrGehalt: 30-70 Masse-%). 

Die andere Komponente wird vorteilhafterweise 
erzeugt, indem ein rontgenamorphes Alumosilikat mit 25 
einem SiQrGehalt von 10-50 Masse-% mit N^NO* 
und (NIMWO4 getrankt und anschlieBend bei 
673-873° K geglttht wird (NiO-Gehalt: 2-5 Masse-%, 
WCb-Gehait: 15-30 Masse-%). 

Die beiden Komponenten werden auf eine Mahlfein- m 
heit <0 ( lmm gebracht, miteinander intensiv im 
Verhaltnis 4 : 1 bis 1 : 4 gemischt und vorteilhafterweise 
zu ZylinderpreBlingen verformt Der so hergestetlte 
Katalysator wird vorzugsweise als Festbett in einem 
Reaktor in oxidischer Form eingebauL Die Inbetneb- 35 
nahme erfolgt durch Aufheizen des Katalysators bis ca. 
673° K in einem rW-freien oder -armen HrGasstrom. 
Diese Kombination widerspricht den bishengen Erfan- 
rungen, nach denen die beste Wirksamkeit der 
S-unempfindlichen Ni-W-Katalysatoren dann erzielt 40 
wurde, wenn der Katalysator zuvor geschwefelt wird. 
Entgegen der Erwartung besitzt der erfindungsgemfiBe 
Katalysator die bessere Wirksamkeit, wenn er unge- 
schwefelt eingesetzt wird 

Beispiei 

Herstellung der Komponente a) 

Vermischen von 56\2 kg pulverfdrmigen NiC0 3 und 
65 kg pulverformigen WO* 50 


AnschlieBend VerpLMung zu 10-mm-PreBlingen und 
GlOhung bei 450°C Erneutes M ah lea 

Herstellung der Komponente b) 

Fallung eines Alumosilikats mit 20% Si0 2 durch 
kondnuierliches Zusammenleiten einer Losung von 
Aluminhimnitrat/Wasserglas und einer Salmiakgeistlo- 
sung. Die weiteren Arbeitsschritte sind Altern. Rltne- 
ren, Waschen.Trocknen.Tranken mit einer Losung von 
Nickelnitcat und Ammoniumwolframat, Abdampfen der 
Qberschussigen Russigkeit, Trocknen und Mahlen. Die 
Komponenten a) und b) werden im Masseverhaltnis von 
4:1 (bzw. 1 :4) vermischt und zu 5-mm-PreBlingen 
verpilit Das SchOttgewicht betrfigl 1 3 kg/I. 

Der hergestellte Katalysator wird bei der Pcrnydne- 
rung einer Dieselolfraktion verwendet Zum Vergleicn 
wurden Katalysatoren in den gleichen Abmessungen 
verwendet, die aus der Komponente a) und der 
Komponente b). jeweils allein, bestanden. 

Parameter des DieseJkraftstoffes: 


Dichte 

Siedebereich 

Basenzahl 

Schwefelgehalt 

Aromaten 


bei 293° K 0330 
493-623° K 
33 mg NH3/I 
035 Masse-% 
25.0VoL-<fc 


Die Hydrierung wurde unter folgenden Bedingungen 
vorgenommen: 


Druck 

Temperatur 

Belastung 

Gas : Produktverhaltnis 


19,0 MPa 
+663°K 
Uv/vh 
1000:1 Nl/1 


Unter diesen Bedingungen wurden mit den Katalysa- 
toren a) und b) sowie mit dem erfindungsgemiBen 
Katalysator folgende Aromatenrestgehalte ermittelt: 


Komponente a 
Komponente b 
Katalysatorkombination 


23 VoL-% Aromaten 
10^VoL-% Aromaten 
0^5 Vol-% Aromaten 


Nach dem Ausbau der Katalysatoren (nach 600 
Stunden) wies der Katalysator der Komponente a) nur 
noch geringe Festigkeit auf, was eine technische 
Verwendung praktisch ausschlieBt, wahrend der erfin- 
dungsgem&Be Katalysator keinen Abrieb zeigte und 
eine technisch brauchbare Festigkeit besaB. 


